







SLS 法は高分子ポリマーの重量平均分子量を求める方法として一般的であるが SLS 法を用いた測
定法は測定光の波長が基準値となり得るとし、う特徴があるので平均粒子径測定に利用した。






R( 8) = 1 e ・ r2/(10Ve) ( 1 ) 
ここで、 10 :入射光強度、 1 B :受光面における散乱光強度、 Vø :散乱体積、 r : Vø の中心から
受光面までの距離である。




V 8 =V9o/ Sin 8 ( 2) 
の関係、が成り立つ。
また、溶液の屈折率 no による散乱体積補正を行なうと( 1 )式は以下のように表される。
R(8) = 18 ・ r2/(loVe) (no/nx)2=r2/ V90 (no/nx) 21e/ 1oSin8 (3) 
-23 -
とこで nx: シリコンオイルの屈折率
測定装置では A: 散乱強度で、 B: レーザー光強度としている。
A は光電子増倍管により測定された強度であり、 B はフォトダイオードで測定された強度である。
レーザー光強度の補償のために A を B で、割った値を散乱強度と定義すると (4) 式のように表される。
I e = f ・ (A/B) e (4 ) 
f :光電子増倍管とフォトダイオードとの感度比等(変換定数)
(4) 式を (3) 式に代入すると
R ( e)= r 2/ V 90 (noメnx) 2 (A/B) e / IoSin e (5 ) 
r 、 V90 、 10 、 nx および f は装置によって決まる装置定数である。これらを φ とすると R(e) は以下
のような次式となる。
R ( e)= φn0 2 (A/B)Sin e (6) 
ここで A: 散乱強度で B :レーザー光強度である。
φ を決定するには報告されているトルエンの R(90) (900 における測定値)を利用する。
文献値 R(tol/90) =13. 59x lû- 6 cm“ l 
トルエンの 900 における測定値を (A/B) (tol/90) とすると
ゅ=R (tol/90) / ( (A/B) (tol/90) Sin e ・ n/)=13.59Xlû- 6 /( (A/B) (tol/90) n/) (7) 
ここで ns トルエンの屈折率であり、 φ が決定できる。
このゆを (6 )式に代入して各サンフ。ルにおけるレーリー比 R(e) が計算される。
希薄溶液での R(e) は散乱ベクトルの大きさ U と濃度Cに関するこ重の級数で表される。
KC/R ( e) = 1/Mw (1 + 1/3くS2>U2 +・・・ )+2A 2 C+ ・・・・ (8 ) 
Mw は重量平均分子量、 A 2 は第 2 ピリアル係数、くS2>は自乗平均慣性半径で C は溶液の濃度である。
K は光学定数である。
Kニ 4π2n0 2 /(N Aλ 。) (dn/ dc) 2 ( 9 ) 





ここで λ は溶液中の光の波長となり、( 9 )、 (10) 式を (8) 式に代入すると
KC/R ( 8) = l/Mw (1+16π2/(3λ2) くS2) Sin2 (8/2) +・・・ )+2A 2 C+ ・・・・ (11) 
となる。 (11) 式より Mw、くS2)、及びA 2 を求めるには以下の手順でおこなう。
まず、各試料の R(e) を (6) 式で計算する。
(9) 式で光学定数 K を計算し、縦軸に KC/R( e) を横軸に Sin 2 (8/2) の値をとり濃度別にプロットを
行い、。→0 の外挿点を求めると (11) 式は以下のようになる。
KC/R( 8) = 1/Mw+2A2 C (12) 
。→O
C→0 への外挿点が l/Mw で傾きが 2A 2 である。
故に切片の逆数が Mw で傾きの1/2 が第 2 ピリアル係数A 2 を表している。
次に縦軸に KC/R( e) 、横軸にC を取り、同測定角度での測定値をプロットし、 C→O への外挿点
を求める。 この場合、 (11) 式は以下のように表される。
KC/R (G) = l/Mw (1+16π2/(3λ2)<S2> Sin2(G/2) (13) 
C • 0 
0 →0 の外挿点が l/Mw で傾きがくS2>で自乗平均慣性半径を表すことになる。
故に切片の逆数が重量平均分子量 Mw で傾きの Mw ・ 3λ2/(16π2) がくS2>を表す。




試料には TOYO SODA 製の TSK Standard Polystyrene F-80 重量平均分子量 7.75X 10 5 を用い
測定技術の修得を行った。
準備としてまず F-80 をベンゼンに完全に溶かし異なる濃度の試料 5 点を調整し試料溶液(濃度
0.597、l.23、l.89 、 2.31 、 2.89 [mg/mlDとした。 まず初めにゆ(キャリプレーション)を求める
ためにトルエンを住友電工製の FP-022(;J;。アサイス守 0.22μm)四フッ化エチレン樹脂製フィルターを用
いて癒過し漉液でセル内壁を洗浄する作業を 3 回繰り返す。この操作により滴過器、及びセルを光
学的に洗浄する。 最後に Pure トルエンを漉過し少しの癒過液でセルを洗浄した後、必要量をセ
ルに取り、キャリプレーション測定(測定角度 900 )を行う。 同時に光軸の調整が出来ているこ
とも確認した。
キャリプレーション測定後引き続いてベンゼン溶媒も同様の操作で癒過しパックグラウンド(溶媒




(9) 式で光学定数 K を予め求め、(11) 5.E-06 
式に従いポリスチレンの各濃度に対して
角度を 20 0 ""' 160 0 と変化させて 4.E-Q6 
KC/R ( e ) を求めた。各角度に対する
KC/R ( e )を縦軸に、横軸に Sin 2 (8/2) を
取り、これらの値の直線近似から角度。を
0 に外挿した時の切片を求めたのが図 2 で
ある。測定角度 O が大きくなるに伴い
KC/R ( e )の値は緩やかに増加した。 ま
た、ポリスチレンの濃度が 0.597、1.23、
1. 89 、 2.31 、 2.89 [mg/mll と増すに従い、
切片 (KC/R( e) e →0) の値は1.662E-6
から 3.817E-6 と増加した。
重量平均分子量と第 2 ピリアル係数
A 2 は (1 2) 式より図 2 で求めた (KC/R( e)e 
→0 の値を、各濃度に対してプロットする。
この方法で求めたのが図 3 である。
この図ではC→O への外挿点が l/Mw で、傾き
が 2A 2 である。故に切片の逆数が重量平均分
子量 Mw で傾きの1/2 が第 2 ピリアル係数A 2
を表している。
図 3 から各々の値を求めると重量平均分子量
が 9. 4E5 となり、第 2 ピリアル係数A 2 に相
当する値が 4. 65E-4 という値となった。
次に縦軸に KC/R( e) 、横軸にC を取り、同
測定角度での測定値をプロットしたのが図 4
である。 測定角度が高くなるほど




このような条件では (11) 式は (13) 式となり、
0 →0 の外挿点が l/Mw で傾きがくS2)で自乗
平均慣性半径となる。
故に切片の逆数が重量平均分子量 Mw で、




量で 9.4E5 となった。つぎに横軸に Sin 2






y = 4.583E-<l7x + 3.817E-<l6 
y = 4.784E-<l7x + 3.25E-<l6 
y = 5.046E-<l7x + 2.78E-<l6 
y = 5.782E-<l7x + 2.189E-<l6 
y = 6.232E-<l7x + 1.62E-<l6 
O.E+OO 
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として図 3 と図 5 を合わせて一つの
図として表したのが図 6 である。
図 6 では図 3 の e =0 での、各濃度
に対して 200 倍した値であり、各測
定角度 0 に対してポリスチレン濃度
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9.4 X10 5 となり問題を残してしまった。
又 SLS 測定の難問は光学系のゴミ除去で
































Champetier: r高分子化学序説(上) J 、共立出版、 1973
DLS.7000 取扱説明書 大塚電子
研修日程
第 l 回目を 10 月 19 日に研修室において専門研修についての打ち合わせ会、及び静的光散乱装
置の原理についての学習会を行った。
2 回目は 11 月 1 日地域共同センターで大塚電子 DLS7000 の説明書を紐解きながら操作方法につ
いて研修した。操作方法を修得する中で、散乱強度が弱い原因をメーカーに依頼した。散乱強度
が上がらない原因は初期設定値がずれている事によるものと分かつた。
3 回目は 14 年 1 月 10 日研修室、地域共同センター 10 時より溶媒と標準ポリスチレンを試料と
して測定を試みる。溶媒の漉過方法、セルの洗浄方法については橋谷専門官から技術指導を受けた。
トルエン溶媒とベンゼンに溶解した標準ポリスチレンを試料として、試料の癒過方法や溶媒の角度
依存性を調べたところ、900 の散乱強度を基準に 200 と 1600 での散乱強度を調べたところ低角度
では-7%で高角度では+7%の誤差が見られた。この誤差は光軸がずれていると思われるのでメーカ
ーに修理を依頼した。





2 月 15 日 18 日 19 日 25 日と 4 回に渡り静的光散乱の測定研修を行った。
3 月 12 日、 13 日 分子量を求めるには溶液の屈折率が必要である。 dn/dc は濃度増加に対する
屈折率増加分で、この項は精度の高い測定が必要であるので橋谷技術専門官が製作した示差屈折
計の使用法について指導を受けた。
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